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そこで私は出発原料を 100%利用できる化学的不斉合成法として、 1 をはじめとするグリシッド酸誘導体の不斉合
成法の開発に着手した。その結果、以下に述べる 3 種類の新規不斉合成法を見出した。













Yang らによって報告されている不斉ピナフチルケトン触媒 2 が誘起する高い立体選択性および反応性に注目し、
不斉ピナフチルケトン触媒を用いた桂皮酸誘導体の触媒的不斉エポキシ化反応によるグリシッド酸誘導体の合成を
検討した。その結果、 5mol%の触媒 2 存在下、 1 当量の Oxone@を作用させることにより種々の (E)ー桂皮酸誘導体
において不斉エポキシ化反応が進行し、対応するグリシツド酸誘導体が高収率、高エナンチオ選択的に得られること
を見出した。
本反応を (E)-4ーメトキシ桂皮酸メチルに適用することによって収率 92%、不斉収率 80% ee で 1 が生成した。
さらに生成した 1 と触媒 2 をそれぞれの温度による溶解度差を利用した連続溶解品析法によって分離を行った。その
結果、 (E)-4ーメトキシ桂皮酸メチルから光学純度 99% ee 以上の 1 を収率 66%で単離するとともに、触媒 2 を 90%
回収することができた。また触媒 2 の合成法についても改良を行い、従来法の問題点を解決した新規合成法を確立し













持つケトン存在下、桂皮酸誘導体に 1-2 当量の Oxone を作用させると、不斉ジオキシラン酸化が進行し、対応する
光学活性グリシツド酸誘導体が最高 92% ee で得られることを見出している。ジオキシラン酸化は求電子的酸化反応
であり、本申請者が本研究に着手した当時、不斉ジオキシラン酸化による電子不足オレフィンの触媒的不斉エポキシ
化反応の報告はなかった。本方法では、触媒の効率的合成法の開発と、生成物のエポキシドと触媒をそれぞれの温度
による溶解度差を利用した連続溶解品析法による分離にも成功している。以上の成果は、学術的に新規であるばかり
でなく実用性も有する意義深いものであり、博士(理学)の学位に値するものと認めた。
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